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1. INTRODUCAO

Numerosos estudos tém sido realizados desde ha
cerca de 100 anos sobre as metafases e fases estaveis de
alta temperatura desenvolvidas durante a queima de
caulinites. Todavia, tais estudos tém proporcionado inter-
pretagoes que nalguns aspectos permanecem ainda con-
troversas. Alguns desses estudos reconhecem que a

pureza e a perfeicao estrutural da caulinite influenciam,

para determinadas temperaturas, a natureza e os teores
das metafases e fases estaveis de alta temperatura.

Os trabalhos que temos realizado, evidenciam
também a grande variabilidade cristaloquimica existente
entre as caulinites. Portanto, é recomendavel que quais-
quer estudos sobre reacgoes térmicas da caulinite tenham
em conta a caracterizagao cristaloquimica das caulinites a
qual devera compreender a avaliacao da dimensao média
do grao, distribuicao dimensional do grao, determinagao
no minimo da ordem-desordem estrutural global e idenfi-
ficagao dos tipos de defeitos estruturais potencialmente
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mais determinantes, devendo ainda ter-se em conta a
natureza ¢ teores das impurezas associadas.

O efeito de mineralizadores na temperatura, na velo-
cidade e nos produtos das reacgoes térmicas de caulinites,
tem sido tratado por varios investigadores. Porém, nunca
foi considerado o efeito dos mineralizadores quando
introduzidos nos espacos entre camadas estruturais dos
cristais de caulinite, mas tao so quando adsorvidos nas
superficies exteriores dos cristais.

Ha que referir que a literatura existente é muito
confusa quanto a eficacia dos mineralizadores e ao
mecanismo dos processos de mineralizagao. Mas, dela
pode deduzir-se que o mineralizador ¢ um composto
quimico que promove ou antecipa ou acelera uma reacgio
quimica, ou por catalise ou por reacgao quimica ou ainda
por acgao fundente ou de fluxo.

a) Acgao catalitica — quando o mineralizador

permanece inalterado, porque nao reage: Liy0:
Ca0; Mg0.
b) Acgao reactiva — quando o mineralizador partici-
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pa das reacgoes e entra nos respectivos produtos:
LiF (LiAlISiOy4 - eucriptite: LiAlSi40( - petalite:
LiAlSi»0g - fespodumena). CaFs.

¢) Accao fundente — quando o mineralizador propor-
ciona a formagao duma fase liquida: V50s5:

2. OBJECTIVO E JUSTIFICACAO DO ESTUDO

Os produtos ceramicos a base de argilas cauliniticas
ou de caulinos devem, em grande medida, as caracteristi-
cas desejaveis de dureza, translucéncia, resisténcia meca-
nica e resisténcia quimica, ao desenvolvimento de cristais
de mulite (fase estavel de alta temperatura) durante a
cozedura ou queima. Aquelas propriedades sao condicio-
nadas pelo numero, forma, dimensao e textura dos
cristais da mulite. A alta temperatura, 1200-1500°C,
paralelamente a formagao e crescimento de cristais
aciculares ou prismaticos de mulite, desenvolve-se uma
fase vitrea que promove a sinterizacao e também certas
propriedades (Fig. 1).

Hoje em dia, dados os custos elevados da energia,
importa que as caracteristicas desejadas e satisfatorias
dos produtos ceramicos possam ser conseguidos com
poupanga de energia. E por isso que, nos ultimos anos,
com o emprego de mineralizadores ou aditivos quimicos
adequados, se tem procurado acelerar a nucleagao e o
crescimento dos cristais de mulite.

Todavia, a literatura que existe sobre este assunto,
refere apenas o papel de diversos mineralizadores, nos
estados sélido e liquido, quando adicionados ou mistura-
dos com caulinite. Sera natural porém que, o efeito dos
mineralizadores seja mais eficiente ou pelo menos se faca
sentir mais rapidamente em todas as reacgoes térmicas da
caulinite, caso eles sejam introduzidos nos espagos entre
camadas estruturais. A eventual constatagao deste efeito é
um dos objectivos do presente trabalho.

A caulinite é um mineral componente importante de
matérias primas tais como: caulino, «ball clay», «fire

Ca (NO3)p: Mg (NO3)p: NHy. VO3.
Admite-se que nalguns mineralizadores mais do que
um mecanismo possa contribuir para a sua acgao
mineralizadora.
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Fig. 1 — Microestrutura dum corpo ceramico (porcelana) queimado a
1 400 °C.

Mulite secundiria em forma de agulhas. desenvolvida em regioes
onde o feldspato presente proporcionou a formagao duma fase hquida

Mulite primaria em forma de pequenas lamelas ou pequenos cristais
prismaticos, desenvolvida em regioes ricas em caulinite.

As regides sem ou com raros cristais de mulite tem por base os
cristais de quartzo. Nos bordos destes cristais. muito fraturados.
tambem  na matriz

desenvolve-se cristobalite.  Esta desenvolve-se

caulinitica.

clay», bauxite argilosa, etc. muito utilizadas no fabrico
de ceramicos: porcelanas (quadro I), faiangas (azulejo e
mosaico) e de refractarios.

QUADRO 1

TIPOS DE PORCELANAS Caulino Feldspato Quartzo
Porcelana branda 30-40 25-40 30-40
Porcelana fina

(Louca de mesa) 40-60 18-30 12-35
Porcelana artistica 40-50 22-40 20-32
Porcelana sanitaria 25-40 30-36 24-45
Porcelana quimica-técnica 60-68 17-30 10-15
Porcelana eléctrica 40-45 20-28 22-40
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3. CRISTALOQUIMICA DA CAULINITE
3.1. Habito, forma e dimensdo dos cristais
Os cristais de caulinite tém habito tabular, com

relacao diametro médio/espessura variavel mas que, para

grao com d.e.e. <1 um se situa entre 20/1 e 10/1 (Fig.
2).

espessura

Fig. 2 — Relagao diametro/espessura num cristal de caulinite,

Os limites dos cristais podem ser bem definidos,
proporcionando formas regulares (pseudo-hexagonais) ou
mais ou menos irregulares. A melhor ou pior defini¢ao da
forma dos cristais nao constitui indice de cristalinidade
ou organizagao estrutural.

Quanto a dimensao, os cristais de caulinite tém d.e.e.
que normalmente nao excede 5 um e que regra geral
éx1 um. Num determinado separado granulométrico,
como € o caso do separado com d.e.e. < lum, a
distribui¢ao da dimensao do grao pode ser mais ou menos
uniforme (Fig. 3).

Fig. 3 — Distribuigao dimensional de grao na fracgao = 1um de
caulinites.
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3.2. Composicao quimica da caulinite

O quadro II apresenta os resultados das analises
quimicas dos separados granulométricos < lum de cauli-
nites residuais e sedimentares com variavel grau de
ordem-desordem (O-D) estrutural, utilizadas neste traba-
lho.

Os pequenos desvios que as analises revelam relativa-
mente a composi¢ao quimica tedrica da caulinite (quadro
IIT), devem-se quer a impurezas minerais associadas
(quartzo, mica, anatase, etc.) quer a substituicoes atomi-
cas isomorficas (A3 por Fe2t, Fe3t ou Mg). A
substituicao isomorfica é responsavel pela propriedade
denominada capacidade de troca cationica (CTC) mais
desenvolvida nas caulinites com organizacao estrutural
menos perfeita (Quadro IV).

3.3. Estrutura cristalina da caulinite

A caulinite é um filossilicato de tipo 1:1 em que cada
camada estrutural € constituida por uma folha tetraédrica
de tetraedros Si04 e por uma folha octacdrica de octa-
edros Al 04 (OH),. A espessura da camada estrutural €
de 7,15 A aproximadamente e a ligagao entre as camadas
estruturais adjacentes ¢ estabelecida essencialmente por
ligagoes hidrogénio entre atomos de oxigénio e de hidroge-
nio de grupos OH de planos atomicos justapostos. Os
grupos OH, como a Fig. 4 revela. situam-se ou no plano
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Fig. 4 — Representagao esquematica da estrutura cristalina da caulinite

atomico interior comum as duas folhas estruturais tetra-
¢drica e octaédrica (OH internos) ou no plano atéomico
exterior da folha octaédrica (OH externos).
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QUADRO 11

Caulinite Caulinite Caulinite Caulinite Caulinite
St. Austell Fonte Branca Pugu D Chasqueira Andorinha
Inglaterra Alvaraes Tanzania Alvaraes Cantanhede
(SUPK) (FBAK) (PUDK) (CHAK) (ANWK)
<lum <lum <Tum <lum <lum
Si0, 46.71 46.35 45.55 47.20 45.35
Aly0q 39.25 38.90 38.48 38.35 38.68
Fel +
Fe,04 0.18 0,28 0.48 0.41 0.36
Ti0~ 0.90 0.20 1.34 0.45 1.65
Mg0 0.11 0.05 0.11 0.20 0.22
Ca0 0.08 0.25 0.13 0.32 0.71
K>0 0.17 0.26 0.11 0.48 0.15
Nas0 0.90 0.18 0.14 0.27 0.22
H>0 13.85 13.75 13.65 13.58 13.62
TOTAL 100.29 100.22 99.99 100.26 99.92
':—:-
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QUADRO III
COMPOSICAO QUIMICA TEORICA DA CAULINITE
Si0y — 46.3%
Alb03 — 39.8% AlSin05(0H)4
ou por (1/2 célula unitaria)
H 0" — 13.9% Al03. 2Si05. 2H,0
QUADRO 1V
CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA DA CAULINITE
Caulinite St Austell - Inglaterra .........oooinniiiii e 3.8 meq/100g
Caulinite Fonte Branca — AIVAFAES . ..o coovrvrrmmermm o 4.3 meq/100g
Caulinite Pugu D — Tanzinia ............ccociiieiiia ey 6.9 meq/100g
Caulinite Chasqueira — AIVAFIES .. .....ooonrimnrnnae e 6.1 meq/100¢
Caulinite Andorinha — Cantanhede ... ... . i 4.9 meq/100g




A estrutura da caulinite tem simetria triclinica (politi-
po IT) enquanto que a diquite e a nacrite tém simetria
monoclinica (politipos 2M).

O quadro V compara os parametros estruturais da
caulinite, da diquite e da nacrite. Todos estes politipos

a) m

2 m
"
! l
"
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—_——————— s om=

camada supenor

camada inferior
)
o

sao dioctaédricos porque na folha octaédrica so 2/3 das
posigoes cationicas coordenadas estao preenchidas por
Al. mas a distribui¢ao das posi¢oes ocupadas ou das
posicoes omissas ¢ diferente na caulinite e na diquite
(Fig. 5).

b)

pos -B  pos-C

a)caulinite b) diquite

@ omisstio == camada3
— camada2 — camadal

Qal

Fig. 5 - a) — projeccao normal a (001) da camada estrutural nao distorcida constitutiva dos politipos do sub-grupo de caulinite,
mostrando as posigoes octaédricas A, B e C (so duas ocupadas por catioes).

b) — projecgao normal a (001) de porgdes cquivalentes das folhas octaédricas de trés camadas estruturais sucessivas
(designadas por 1, 2 e 3) das estruturas da caulinite e diquite, mostrando a distribui¢ao de catioes e omissoes nas posigoes

octaédricas (A, B e O).

Como todos os cristais reais, os cristais de caulinite
contém defeitos estruturais. de tipo e nimero varidivel
com as ocorréncias naturais.

O quadro VI contém uma sistematica dos defeitos
estruturais mais comuns, aparecendo em italico aqueles
que a evidéncia experimental considera como principais
condicionantes da capacidade de intercalagao de certas
moléculas organicas ¢ inorginicas.

Existem indices. numéricos ou ndo, retirados da
aplicacao de varias técnicas analiticas (por ex: ATD,
ATG. DRX. EAIV) que revelam, caracterizam e quantifi-
cam os defeitos estruturais. Um desses indices, quiga o
mais usado. ¢ o indice de cristalinidade de Hinckley. que
da indicagao do grau de imperfei¢ao global dos cristais de
caulinite (Fig. 6).

ICH = A.B
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249
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207
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AKg Cu

Intens.

Fig. 6 — Representagao esquematica mostrando o calculo do indice
de cristalinidade global de Hinckley aplicado a caulinites.

4. METAFASES
4.1. Introdugao

A formacgao das metafases dos filossilicatos argilosos
em geral e dos politipos da caulinite em particular esta
ainda longe de se encontrar devidamente entendida ¢
estabelecida.

As reaccoes térmicas da caulinite vém sendo estuda-
das desde ha cerca de cem anos e. nao obstante, o
interesse por elas persiste ainda.

Subsistem de facto, varios problemas relativamente a
estas reaccoes mas. 0 mais controverso diz respeito a
natureza da metafase ou metafases que se desenvolvem
no intervalo de temperaturas 900-1000°C. onde os regis-
tos de ATD revelam a 1.? reacgao exotérmica (Fig. 7).

Até recentemente, a origem desta reacgao cujo desen-
volvimento tinha por base a composi¢ao quimica Aly05.
25105 e a estrutura nao cristalina da metacaulinite (a 1.%
metafase desenvolvida durante o tratamento térmico da
caulinite). foi atribuida conforme os investigadores. a
virios efeitos tais como:

e cristalizagao de FAl503 estruturalmente defeituosa

® cristalizagao de Si0p (quartzofs)

e formacao de espinela Al-Si estruturalmente
defeituosa

® nucleagao de mulite

No entanto, também no que respeita a reaccao
endrotérmica que conduz a formagao de metacaulinite e a
natureza desta. existem questoes ainda discutiveis. mere-
cendo por isso a nossa primeira atengao.
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QUADRO V

Parametros L o )
s ) Caulinite Diquite Nacrite
Estruturais
a 5.4 R 5,15 R 8.908 X
b 8.93 & 8.94 X 5.146 R
¢ 737 & 14.736 X 15.697 &
(1 918 90 90°
5 10405 103 35° 113 42°
I3 90° 90 90
Quadro V. — Parametros estruturais da caulinite. da diquite ¢ da nacrite obtidos por DRX.
QUADRO VI

I. DEFEITOS PONTUAIS INTRINSECOS AS CAMADAS ESTRUTURAIS

L. Substituicées atémicas isomorficas

2. Distribuicao espacial aleatoria das substituigoes atomicas isomorficas.
3. Distribuicao espacial aleatéria das omissées do Al octaédrico

4. Distribuigao espacial aleatoria das cargas eléctricas

II. DEFEITOS NO EMPILHAMENTO DAS CAMADAS ESTRUTURAIS

1. Deslocamentos aleatorios, rotacionais e translacionais entre camadas individuais ou
grupos de camadas estruturais
2. Deformagao mecianica ou distorgao das camadas estruturais.
3. Crescimento incompleto das folhas e camadas estruturais
4. Interestraficagoes

III. DEFEITOS NOS ESPACOS ENTRE CAMADAS ESTRUTURAIS

1. Catides intercalares
2. Reliquias ou residuos de camadas estruturais estranhas
3. Agua intercalar
4. «Intergrades»
Quadro VI =~ Sistematica dos defeitos estruturais da caulinite




Exo.
S
100-120°C
Endo. ( perda de dgua
¥ higroscopica )

950-995°C (¥ ALOs,espinela Al-Si,
quartzo B, mulite I)

(mulitell)

1100-1200°C" 1250-1350°C (cristobalite)

metacaulinite 930°C

530°-650°C (desidroxilagdo )

Fig. 7 — Curva de analise térmica diferencial (ATD) das caulinites.

Fig. 8 — Modificagdo de simetria na caulinite com a desidroxilagao;

A — metacaulinite (700°); b-9.145 A
o
B — caulinite: b-8,95 A

4.2, Metacaulinite

A estrutura da folha tetraédrica da caulinite ¢ menos
afectada pela desidroxilacao que ocorre entre 530-650°C
do que a estrutura da folha octaédrica. Contudo. a MDE
(microscopia e difraccao electronica) revela que os
parimetros a e b aumentam ligeiramente com a desidro-
xilacao correspondendo tal ao relaxamento da distor¢ao
ditrigonal da folha tetraédrica da caulinite (Fig. 8).

Relativamente a folha octaédrica. a desidroxilagao
fi-la perder a estrutura laminar continua. passando para
uma estrutura em fita ou cadeia de grupos Al0y.

A temperatura a que corresponde o maximo de
desidroxilacdo varia com a ordem-desordem estrutural.

A velocidade de desidroxilagao ¢ directamente pro-
porcional a superficie especifica da caulinite, sendo tanto
maior quanto maior for essa superficie.

A desidroxilacao da caulinite €, normalmente, um
processo homogéneo e, o mecanismo da desidroxilagao
coaduna-se com um processo de difusao em direcgoes
[i0a]. [010] e [001].

A energia superficial da metacaulinite aumenta pro-
gressivamente com o aquecimento, bem como a sua
reactividade quimica.

A energia de activagdo da desidroxilagao esta relaci-
onada com a cristalinidade e a granulometria da caulinite,
aumentando com estas.

Quanto a organizagao estrutural, podem considerar-se
dois tipos de metacaulinite: metacaulinite I e metacaulini-
te II.

4.2.1. Metacaulinite I

A metacaulinite I preserva alguma ordem estrutural
devido a retengao de alguns grupos OH.

Pampuch (1966) considera que na metacaulinite
permanecem cerca de 1/8 de grupos OH até pouco antes
da temperatura da 1.2 reacgdo exotérmica, altura em que
a metacaulinite 1 se decomporia em Aly03 e Si0;.

2 [A1ySipO5 (OH)g+Al14Si403 5OH +3.5 HyO —
. > S 4

hg

caulinite metacaulinite [

2 (A125i207} +4H20
\.——w——/
metacaulinite 11

4.2.2. Metacaulinite 11

A metacaulinite I corresponde a metafase Aly(3.
28i07 com desordem estrutural completa.

Na metadiquite I correspondente a diquite, ha melhor
evidéncia experimental da retengao de grupos OH depois
da desidroxilagao.

Ao contririo do que sucede normalmente na caulinite,
a desidroxilacio na diquite e também na nacrite €
normalmente nao homogénea. .

A nao homogeneidade da desidroxilagio da diquite
pode exprimir-se do modo seguinte, segundo Stoch
(1964):

29



2 [AlHSiy05 OH)4]— Al4Si4O3 (OH)y + 3HyO—
M————— e ——

diquite metadiquite [

2 (Al»Si07) +4H,0
————

metadiquite I

Do ponto de vista composicional a metadiquite T ¢
semelhante a uma_clorite aluminosa com folhas octaédri-
cas completamente desidroxiladas a que corresponderia a
COMpOsi¢ao [A[28i4 010(OH)». AI203] e dggy= 14

4.3. Superestrutura de 14 R

Ao contrario da caulinite, haloisite e¢ de algumas
nacrites, a diquite e certas nacrites desenvolvem uma
outra metafase que ¢ uma superestrutura de transi¢ao
(metafase de 14 K) durante a desidroxilagao.

Outros filossilicatos do tipo estrutural 1:1 pertencen-
tes ao sub-grupo trioctaédrico da serpentina desenvolvem
uma metafase similar. Tal metafase de 14 nao
proporciona difracgoes de ordem mais elevada, o que
significa que a ordem estrutural ao longo da direccao
[001] nio é do tipo extensivo ou «long range order-.

O maior ou menor desenvolvimento da metafase de
14 & parece estar relacionado com a ordem-desordem
estrutural, como sucede com a diquite (Fig. 9).

K\El‘%‘j e Tl

8
o
& 600°C
(CuKa)

142 A

650°

-
A - diguite de Tragos
4 ( Rianguaide)
12 4 {.L,__ i - -
*.
8 L'l(
2e" \“____ N
{Cuka) 600°C 650°C 700°C™ == 14,24
&3 { B- Digquitede 5 Juanito
{México)

.
Fig. 9 ,Formn‘c&'o da superestrutura de 14 A numa diquite com fraca ordem
estruturol (A) e numa diquite com boa ordem estrutural (8 ).

Para explicar a nao homogeneidade da desidroxilagao
da diquite, a especificidade do desenvolyimento da
metafase de 14 X e a influéncia da ordem-desordem
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estrutural inicial no desenvolvimento da metafase de 14

. podemos admitir a existéncia de edificios estruturais
interestratificados em cuja construgao participam algumas
camadas estruturais do tipo caulinite e a diferenga
estrutural entre os politipos 2M (casos da diquite ¢ da
nacrite) e o politipo IT (caso da caulinite).

4.4, Segregacao de SiO>—Al>,03 e de SiO>
criptocristalinas

Nicholson e Fulrath (1970) mediram o calor da
reaccao exotérmica da caulinite verificada a = 980°C ¢. o
valor obtido 9 Kcal/mole corresponde ao calor de cristali-
zagao de SiOp. isto ¢, a passagem de SiO, amorfa a
quartzo de alta temperatura. A SiO, amorfa ¢ determi-
nante para o efeito exotérmico ja que a dissolugao de
Si05 amorfa com NaOH 0,5N apds queima da caulinite a
850°C evita a formagao daquele efeito.

Compostos de SiOy -Al03 e de SiO5 criptocristali-
nos comecam a desenvolver-se e foram reconhecidos nos
nossos estudos por DRX logo apos o final da reacgao de
desidroxilacao da caulinite ou de outros dos seus politi-
pos para atingirem valores maximos cerca dos 900°C,

4.5. Espinela Al-Si ou VAl,O3

A natureza da metafase com estrutura cibica, desen-
volvida quando do primeiro efeito exotérmico da caulini-
te, ¢ ainda controversa. Sera espinela Al-Si, sera pseu-
doespinela FAl,03 ou sera ainda uma combinagao destas
duas metafases? A maioria das investigagoes recentes
apontam para a composigao FAl,03 estruturalmente de-
feituosa. Todavia, existem indicagoes de que a natureza
desta metafase podera depender das metafases preceden-
tes, em particular da ordem estrutural residual da meta-
caulinite estreitamente relacionada com a retengao de
grupos OH e da presenca de determinadas espécies
quimicas tais como: Ti, Mg e Fe em substituiciao
isomorfica na estrutura da caulinite mas que também
podem existir em impurezas minerais associadas a cauli-
nite tais como: anatase, rutilo, micas, goethite, etc.

Convém, ainda que de forma sumaria, expor as
interpretacoes que na década de 50, marcante pelo
importante trabalho experimental desenvolvido por diver-
sos investigadores, alguns deles atribuiram ao referido
efeito exotérmico utilizando: ATD, ATG, DRX e MET.

Richardson (1951)
900-1000°C — Al,03 +2 SiO2 (metacaulinite)=FAly05 + Si0, (amorfa)
~1000°C- VAl,03+8i0, (amorfa) — 3Al,05 +2Si0, (mulite)
- Si0, (amorfa) — SiO, (cristobalite)
Glass (1954)
950-980°C — FAl;05 +2 SiOy —=3Al505. 2Si0, (mulite primiria) +
VA0, +5i0, (amorfa).

1200-1250°C = VAl,03 + S$iO5 (amorfa) —= 3Al,05 +2Si0,
(mulite secundaria) + SiO4 (amorfa).

1250-1350°C — SiOz (amorfa) — Si0O, (cristobalite).



Roy et al. (1955)

950-1000°C - Aly03. 25i0p—3Al503 25i05 (mulite) + SiO; (amorfa)
— recristalizagao de mulite

—  Si0, (amorfa) — (cristobalite).

Brindley e Nakahira (1959)

Aly03. 25i0,

(metacaulinite)

L/\;

e PA1,0; Espinela Al-Si (2A1505.35i0,)

A|203. Si02

(mulite 1:1) (mulite 1:1)

+

e
Si0, si0, (parcialmente

cristalizada)

~[200°C - 3Al505. 28i0, (mulite 3:2)
+ Si02 (cristobalite)

3Al504. 28i05 (mulite 3:2)
+ Si0, (cristobalite)

| — caso de caulinites com ordem estrutural fraca

2 — caso de caulinites com ordem estrutural boa.

A fig. 10 mostra nos perfis de DRX de 3 caulinites
estudadas, diferindo no grau de perfeicao cristalina, o

desenvolvimento relativo da espinela Al-Si ou FAl;03 (S)
e da mulite T (M).

SUPK M

10 (292
AKe Cu

Fig. 10 — Relagao entre perfeigao cristalina ou ordem-desordem
estrutural da caulinite e desenvolvimento das metafases
espinela Al-Si ou }' Aly03(S) ¢ mulite T (M).

Na década de 70, outros trabalhos e interpretagoes
inerentes, merecem referéncia por terem utilizado para
além das técnicas analiticas referidas, outras tais como:
EAIV (espectrofotometria de absorpgao de infraverme-
lhos), FRX (espectrofotometria de fluorescéncia de raios
X) e MDE (microdifracgao electronica) e também por
considerarem a influéncia de mineralisadores.

Num desses trabalhos, Lemaitre et al. (1976). utili-
zando mineralisadores e a difraccao de raios X, demons-
trataram que a reacc¢do exotérmica pode ter duas origens:
nucleagio de mulite ou cristalizagao de VAl,03. Verifica-
ram por exemplo que. o calcio favorecia a formagao de
mulite enquanto que, o magnésio favorecia a formagao de
J'Al,03. Para aqueles autores, provavelmente, as quanti-
dades relativas daquelas metafases dependeriam essenci-
almente do grau de 0-D estrutural da caulinite.

Antes de Lemaitre et al. (1976) ja outros autores,
caso de Kupka (1974), salientaram a importancia da 0-D
estrutural da caulinite no desenvolvimento relativo de
mulite ¢ de VAl;03. Assim, segundo Kupka, a 980°C a
caulinite com boa cristalinidade proporcionava VAl03 e
mulite (predominante) enquanto que a caulinite com fraca
cristalinidade originava VAl,03 (predominante) e mulite.
Porém. depois daquela temperatura. na caulinite com
fraca cristalinidade a mulite desenvolvia-se mais rapida-
mente do que na caulinite com boa cristalinidade.

Por conseguinte. de acordo com Lemaitre et al.
(1976},
seguintes:

poderiam considerar-se os dois  mecanismos

]
M'_)_“?
CaO
C MgO

05?7 Segrega -

Sio €30 de

Fe ,1“20_;

gem Segr¢ gagd
0 (4

5102 Mulite + n SiOp

Metacaulinite

Si0y + Alp03 — Mulite

Trabalhos subsequentes de Bulens e Delmon (1977),
utilizando mineralizadores e ATD e DRX e de Bulens et
al. (1978) utilizando mineralizadores e medigoes do
deslocamento da linha K, Al por FRX. apoiam os
resultados experimentais revelados por Lemaitre et al.
(1976).

Ja anteriormente, Percival et al. (1974) utilizando a
EAIV haviam afirmado que mulitd e FYAl;03 coexistem
quando caulinites com boa cristalinidade sdao queimadas a
950°C. Mas, estes resultados tais como os de Bulens et
al. (1978) suscitam duividas quanto a diferenciagao entre
VAl,03 e espinela Al-Si em misturas com mulite mal
cristalizada, questao levantada por Chakraboty e Ghosh
(1978), uma vez que na mulite o Al estd presente quer
com coordenacao 6 (AIV, quer com coordenagao 4
(AIlV). Os trabalhos realizados por estes ultimos investi-
gadores, utilizando extracgoes alcalinas da Si0, amorfa
desenvolvida numa caulinite Indiana queimada a 980°C e
estudando os residuos por DRX, favorecem a formagao
da espinela Al-Si em detrimento de VAl503.
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De facto, por FRX e segundo Percival et al. (1974) e
Bulens et al. (1978), pode acompanhar-se a variagdao da
coordenagao de Al ao longo do processo, térmice a que se
submete a caulinite.

Assim:

— a caulinite nao queimada contem AIVI

— a metacaulinite contém AIVI ¢ AllY
— se houver segregacao de Aly03 com formagao de

VAl»03 defeituosa estruturalmente (Aly 4 00,91V

v (Aly45 D!.B] VIU32__ ela contém AIV]
(66.7%) e AV (33.3%).

— se nao houver segregagao de Al,03, mas formagao
. 5 q [ ' f
directa de mulite. esta teria AIIY ¢ AIVI em
proporcoes diferentes conforme:

mulite 3:2 (3Al,05. 28i05) — AI'Y (55.5%)
mulite 2:1 (2 Al03. Si0y) — AI'Y (58.3%)

— s¢ nao houver segregagiao de Aly03. mas
formagao duma espinela Al-Si. esta teria so AIVI,

podendo a sua formula ser expressa do modo

seguinte:
- )0 :
Slg(All()2/3D 5”3 32
100 5
Metacaulinite e
B sof 7T
<
K _
0 | Caulinite i Espinela Al-Si
500°C 600-800 900 1000°C

O éngulo 26 da linha K, Al para AITY é menor do
que o angulo 2 O para a linha correspondente a Al VI
Aly03 (padrao) para AlVI
2600 0.050
feldspato - K (padrao) para AllY

Tubo de Cr: 51Kv e 53 mA: 1/8° 26 /min.: cristal
analisador KAP.

No entanto, os dados experimentais resultantes da
aplicacao de FRX e EAIV apontam para a improbabilida-
de de formacao da espinela Al-Si. Tratamentos térmicos
acompanhados de estudos por DRX. microscopia electro-
nica de transmissao (MET) ¢ MDE quando estas duas
ultimas técnicas se aplicam a cristais isolados de caulini-
te, mostram que a formagao das metafases (caso da
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espinela Al-Si e VAl503) parece ser topotitica ji que se
observam relagoes de orientagdo e ordem cristalogrifica
entre os cristais de base e os cristais das metafases e fases
desenvolvidas (Tsuzuki, 1961: McConnel ¢ Follet. 1970
¢ Tsuzuki e Nagasawa, 1969).

A temperatura que antecede um pouco a reacgdo
exotérmica, as particulas de metacaulinite aparecem
cobertas por numerosas pontuacdes que se mantém e
aumentam em numero a temperatura da reacgao exotérmi-
ca em que comega a ser detectada por MDE a estrutura
cubica duma espinela ou pseudo-espinela (Fig. I1).

11 — Microfotografia electronica dum cristal isolado da caulinite

e

de Andorinha aquecido a 980°C ¢ do respectivo modelo de

difracgao.

4.6. Mulite 1

A metafase mulite 1 ou mulite primairia ¢ detectada
por DRX a cerca de 950° C ¢ desenvolve-se a medida que
a temperatura cresce ate 1 100° C. aproximadamente.

Ja Wahl (1959) considerava este tipo de mulite.
formado quando a caulinite era queimada a 975° C e que,
era caracterizado por cristais lamelares muito pequenos
(0.05-0.2um) que ao microscopio apareciam zonados
devido a sua nao homogeneidade quimica. A tais cristais
corresponderia, provavelmente. uma composigio proxi-
ma de 3A1503. 2Si05. isto €. tratar-se-ia de mulite 3:2.

As linhas de difracgao de raios x proporcionadas pela
inicialmente muito difusas mas
tornam-se cada vez definidas a
temperatura sobe ¢ se aproxima de | 100° C.

mulite I aparecem

mais medida que a

5. FASES ESTAVEIS DA CAULINITE
5.1. Mulite Il

A mulite IT ou mulite secundaria é de facto uma fase
estavel. Desenvolve-se a partir da mulite | e é caracteri-
zada por cristais maiores de habito prismadtico, mais
homogéneos do ponto de vista quimico talvez com




composigao proxima de 2Al,03 Si05, isto é, corresponde
a mulite 2:1. As linhas de difraccao sao hem definidas e
o0 maximo de difraccao a que corresponde o espagamento
3.39X comega a subdividir-se quando a temperatura
atinge a regiao 1 100-1 200° C.

A 2. reacc¢ao exotérmica evidenciada nos registos de
ATD entre 1 100-1 200° C, para alguns autores (Brindley
e Nakahira, 1959) ¢ atribuida a conversao da espinela

2040°
2 000
o 1880°
-
2 1.800
3
g
3
Q
£ 1.600 |
. Mul it |
5i0, - M R, L ,lglﬁ} Al,04
0 20 40 60 80 100
. |
/s peso de A[203——-> —
ALO-SiO 3AL.02Si0. 2A1,0; S\0,

r} A[203, 250, '<—>2A!2 03 . 5402
i 713044 B1;0y
Mulite ?

| Al03-S5i0; <=—=3A1,04 2510,

Mulites

T1.8% Al504

Fig. 12 — Diagrama de equilibrio para o sistema Al,03-5i)5

Al-Si (2Al503. 3Si05) em mulite e para outros autores
(Glass, 1954 e Bidet ¢ Jouenne, 1958) corresponde a
formacao de mulite secundaria.

Trabalhos experimentais, tendo por base caulinites
com diferente 0-D estrutural, mostram que a velocidade
de desenvolvimento de mulite 1T € mais rapida nas
caulinites menos ordenadas do que nas caulinites mais
ordenadas. Também, as caulinites menos ordenadas para
temperaturas equivalentes, por exemplo 1 400° C. desen-
volvem nao maiores teores mas cristais de Mulite 1l de
dimensoes mais elevadas do que as caulinites mais
ordenadas.

A regiao de vitrificagao ¢ mais ampla nas caulinites
menos ordenadas. Nestas, a segregacao de Aly03 e Si0y
¢ maior para temperaturas mais baixas e em relagdes tais
que a mulite T ou nao se forma ou forma-se deficiente-
mente. Deste modo. a mulite II. por assim dizer nao se
forma a custa de mulite T como sucede nas caulinites
mais ordenadas (quadro VII e quadro VIII).

5.2. Cristobalite

A formagao da cristobalite comega a reconhecer-se
por DRX cerca de 1200° C e a velocidade do seu

desenvolvimento € nitidamente mais rapida nas caulinites
menos ordenadas do que nas caulinites mais ordenadas.

A cristobalite resulta da organizagao cristalina da
silica exsudada ou segregada durante o desenvolvimento
da mulite.

A cristalizacao da cristobalite a partir duma fase
vitrea, na opinidao de muitos investigadores, ¢ responsavel
pela 3.2 reaccao exotérmica evidenciada nos registos de
ATD entre | 200-1 350° C.

A expressao quimica global. que mostra a formagao
das fases estaveis resultantes do aquecimento da caulini-
te. pode representar-se do modo seguinte:

S

Z[AIQSiz()S 0 H)4] —»2/\]203. Si():_) + 3Si()2 + 4H2()
S—————

mulite cristobalite

6. INTERCALACAO DE CERTOS AGENTES IN-
TERCALANTES NA ESTRUTURA DA
CAULINITE, FACILITANDO A INTRODUCAO
DE MINERALIZADORES NOS ESPACOS
ENTRE CAMADAS ESTRUTURAIS

6.1. Efeito da 0-D estrutural da caulinite na sua
capacidade de intercala¢do

As caulinites caracterizam-se por poderem apresentar
capacidades de intercalagao variavel. Existem caulinites
que intercalam parcialmente por mais que perdure a
accao da intercalagao.

A capacidade de intercalagao da caulinite relaciona-se
essencialmente com a respectiva organizagao estrutural.

Apontam-se a seguir os factores principais que afec-
tam a capacidade de intercalagao da caulinite.

® Em geral, a caulinite de caulinos residuais, por
conter menos defeitos estruturais, intercala melhor
que a caulinite de caulinos sedimentares ou de
outras argilas cauliniticas.

® A caulinite cujos cristais tém menor dimensao
média, intercala mais dificilmente que a caulinite
cujos cristais possuem maior dimensiao média. Tal
¢ devido ao facto dos cristais maiores conterem
defeitos estruturais em menor nimero ou de menor
importancia.

® Defeitos estruturais tais como: substituigao atomi-
ca isomorfica e deslocamento aleatorio das lacunas
octaédricas. por alterarem a carga eléctrica global
dos cristais e a distribuicdo espacial da mesma
carga eléctrica. modificam a energia de ligagio
entre camadas estruturais e por conseguinte podem
influenciar intercalagao da
caulinite.

® Modificagoes da coeréncia ao longo do eixo dos ¢
em cristais de caulinite devido a interestratificagoes
de camadas estruturais diferentes das normais,
desempenham um papel importante na inibigao da
intercalagao.

a capacidade de
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A intercalagio parcial evidenciada por certas caulini-
tes reflecte a distribuicao nao homogénea dos defeitos
estruturais condicionantes da intercalagao no universo
dos cristais constituintes dum espécime.

6.2. Importancia do agente intercalante

A expansao da estrutura da caulinite por intercalagao
tem sido conseguida com varios agentes intercalantes,
inorganicos e orginicos. tais como: acetato de potassio,
acetato de amonio. ureia, formamida, dimetilformamida,
dimetilsulfoxido e hidrazina. Estes agentes tanto funcio-
nam como receptores de protoes (DMSO e KOAC) ou
simultaneamente como receptores e dadores de protoes (FO
e HYD).

Os mecanismos da intercalagao envolvem a formagao
de ligacoes hidrogénio entre grupos tais como: NH5, CO
e COO e atomos de O exteriores da folha tetra¢drica ou
grupos OH exteriores da folha octaédrica.

Dos agentes intercalantes. o hidrato de hidrazina:
NH;. NH;. Hy0 (HYD) ¢ um dos mais eficientes.
Permite o estabelecimento de ligacoes quer com os
atomos de H dos grupos OH exteriores da folha octaedri-
ca quer com os datomos de Oexteriores da folha tetracdri-
ca. A intercalagao do hidrato de hidrazina expande o
espacamento dpp = 7.15K
10.44.

O grau de intercalagdo da caulinite pela hidrazina ¢
estimado pelo

da caulinite para dgg)=

indice

110, 4 A
1104 X + 1715 A

Gl =

onde 110,44 representa a darea do maximo de difracgio a
que corresponde o espacamento reticular 10.4 Re 17.154
representa a drea do maximo de difracgao a que corres-
ponde o espagamento reticular 7.15K.

A polarizabilidade e o momento dipolar das molécu-
las do agente intercalante influenciam o grau de interca-
lagao mas estas variaveis bem como a velocidade de

00
s ANWK —
= N "
! 4 |x o
= - QS HN ’,"TD
= o
< o PUGK
S 50 it e ——
!_(.‘r 5 - Z
] -
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&
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Fig. 13 — Cupacidade de intercalugao de caulinites: efeito da O-D

estrutural. EH-Halosite Eureka: ANWK caulinite branca de
Andorinha: PUGK-caulinite Pugu-D: HN-nacrite de Hirva-
vaara: TD-Diquite de Tragos.
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penetracao do agente intercalante sao dependentes das
caracteristicas estruturais das caulinites e dos politipos do
sub-grupo da caulinite (fig. 13).

7. EFEITO DE MINERALIZADORES
INTERCALADOS OU NAO NO
DESENVOLVIMENTO DAS METAFASES E
FASES DE ALTA TEMPERATURA DA
CAULINITE

7.1. Mareriais e méetodos

Para a realizacao dos estudos experimentais
seleccionaram-se duas caulinites residuais com boa or-
dem estrutural ou cristalinidade (caulinite de St. Austell
— Inglaterra ¢ caulinite de Fonte Branca Alvaraes.
Viana do Castelo).

fraca ordem estrutural (caulinite Pugu D — Tanzania ¢

duas caulinites sedimentares com

caulinite Chasqueira — Alvardes. Viana do Castelo) ¢
uma caulinite sedimentar do tipo «semi-flint clay- com
ordem estrutural (caulinite de Andorinha.
Cantanhede).

Destas caulinites. s6 os separados  granulometricos

mediana

com d.e.e. < 1 um, por serem mais isentos de impurezas,
e cujas analises quimicas obtidas por fluorescencia de
raios x (FRX) constam do quadro I, foram gueimados ¢
intercalados ¢ queimados.

A distribuicao dimensional do grao nos separados <!
um varia de caulinite para caulinite conforme mostram os
histogramas da fig. 3. A dimensao do grao foi estimada
base em 100 cristais
individuais por espécime. sobre fotografias de microsco-
pio electronico.

com medicoes efectuadas em

A ordem-desordem estrutural das caulinites foi avalia-
da através do indice de cristalinidade de Hincklev (THC).

Utilizaram-se como mineralizadores os sais seguintes:
Mg (NO})z.ﬁHz(). Ca (N()3)2.4H’20.

Mg (C3H307)2.4H20  Ca (C3H305) 1/2Hy0. MeCly. 6H30
¢ Ca Cly. 6H50.

O teor em mineralizador, 10% em todos os casos, €
expresso em percentagem molar de nitrato, acetato ou
cloreto adicionado. considerando que a formula quimica
da caulinite ideal corresponde o peso molecular 258.

A caulinite (1,5 gramas) e o mineralizador a ela
adicionado sao moidos e misturados num almofariz de
dgata. A mistura mecanicamente homogeneizada, transfe-
rida para um cadinho de alumina, ¢ adicionado o agente
intercalante (hidrato de hidrazina) em quantidade (5cm?)
que excede um pouco a necessaria para se obter uma
intercalagao completa. A suspensao formada ¢ aquecida a
80° C num banho de areia termostatizado durante 5
minutos, retirada e submetida a dispersao ultrassonica
durante 3 minutos ¢ novamente aquecida a 80° C no
banho de areia até a secura total. O tratamento global
demora cerca de 30 minutos. As moléculas do agente
mineralizador, em certa medida ficam apreendidas nos
espagos inter-camadas estruturais. Se a mineralisacao nao
acompanhar a intercalagao. naturalmente que o minerali-
zador fica adsorvido exclusivamente nas superficies exte-
riores dos cristais de caulinite.



Quadro VII

SUPK SUPK
SUPK d.c.e.< lum d.e.e.<lum
d.e.e. <lum ICH = 1.04 ICH = 1.04
ICH = 1.04 HYD + Mg t.\'n_;;z.ng{)th?) Mg (NO3) 50 (10%)
Gi = 100%
Metafases e Si05.Al504 Si05.Al404 S5i05.A1503
Fases de ST c L
 empe- amorfa ou amorfa ou ) amorfa ou )
pe Alta SUACKR < Mulite 1 R Mulite | o Mulite 1
raturas Jemp.| criptocris- criptocris- criptocris-
B °C) talina talina talina
600 inicio
650 inicio inicio
700 s ¥
8 'S maxim
00 I o 5% + espi-
o~ ’ oy
900 + B nela maximo
. -~ = -§ . - 9 Spi-
950 miximo 3% + espi-f £ 1 FF | 10% + espic| = 5:? + pi
nela T nela ae nela
== |SX B =
| 5 | =
1000 S 7% +espic| § 55 F 152 S| T [10% * espiy
= nela z ?; T nela
N Cristobalite |~ Mutitel | § £'[ £ 15%
22| & S
£35S = g
1050 s 2 10% 5% 30% o
o \4
£ 3| & Cristobalite Mulite II
o~ =
) L
1 15% 15% 50% 5% 40%
Cristobalite Mulite 11
12 S% 35% 50% 80% 30% 60%
1250 10% 60% 60% 90 60% 80%
1300 T0% 80% 70% 95% 807% 90%
1400 100 100% 100% 100% 100% 100%
Quadro VII — Metafases ¢ fases estiveis de alta temperatura desenvolvidas durante a queima da
caulinite de St. Austell — Inglaterra (caulinite -Supreme-. SUPK).

O grau e a velocidade de intercalacio podem ser
reciados por DRX. depois de espalhar um pouco da

pensao concentrada (pasta) sobre uma lamina de vidro
(1/2 lamina, habitualmente usada em montagens para
studos petrograficos ao microscopio polarizante) e ex-

ta a radiacio K,, Cu num difractémetro de raios X.

Nas caulinites com fraca a média ordem ou perfeicao
estrutural a intercalagao ¢ parcial.

Na avaliagao do grau Jde intercalagao (GI) utilizou-se

o indice GlI= 0.4 - A intercalagio do agente
11048 + 17.158

intercalante entre camadas estruturais da caulinite ex-
pande a respectiva estrutura ao longo do eixo ¢. Por
exemplo, quando o intercalante ¢ a mistura
NH;.NH3.Hy0 + Mg (NO3). o espagamento dioon)=
7.15K da caulinite expande para digop)= 10.6K isto
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QUADRO III

PUDK PUDK
PUDK d.c.e. <lum
d.é Lkt d.e.e. <lum
£.6. =<l —
i Bk e ok ICH =0
- /D+Mg (NO . 6HA0 (10%
HyD+Mg(NOz) 2. 6H20 0% g0 (N03) 5. 6HA0 (10%)
Gi = 45% T -
Metafases ¢ | Sj0,,Al,03 Si05.AlL03 Si05.Al04
Fases de o el sl =
T Alta amorfa ou amorfa ou amorfa ou
empe- ‘ . . .
rulurgs Jemp.| criptocris- Mulite 1 criptocris- Mulite | criptocris- Mulite |
(°C) talina talina talina
600 inicio inicio
650 inicio
700 ]
200 Maximo i
c maximo
900 %} = R :'-'EI 5
950 B 5| 3 [swsewinen | $T| 23
1000 Te LEE| 2 g+ espinela [ T 2| TE 5%+ espinela
s s| B RS S| 5%
1050 £8 S |goprespinelal ™ S S¢ = |10%-+espinela | § E ¥ = 5 |89+ espincla
T8 B Cristobalite | Mu.ite 11 | Cristobalite | Mulitell
Fa| £
BB ‘T |8%+espinel:
1100 AL il e 5% 40% 5% 25%
Cristobalite Mulite 11
1200 5% 50% 50% 80% 40% 60%
1250 60% 70% T5% 90 % T0% 80%
1300 B80% 85% 90% 100% 90% 95%
1400 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Quadro VIII — Metafases e fases estiveis de alta temperatura desenvolvidas durante a queima da
caulinite PUGU D-Tanzania (PUDK).

quando o hidrato de hidrazina so por si proporciona
expansao para dig01)~ 10.44.

Todos os espécimes de caulinite: nao intercalados,
intercalados e mineralizados e s6 mineralizados, foram
queimados as temperaturas seguintes: 600, 650. 700,
800. 950. 1 000, 1 050, 1 100, 1 200, I 250, 1300 e
1 400° C e mantidos a estas temperaturas durante | hora.

O quadro VII evidencia a qualificagao e a quantifica-
¢ao das metafases e fases de alta temperatura desenvolvi-
das por uma das caulinites (SUPK) com boa ordem
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estrutural, nao intercalada, intercalada e mineralizada
com Mg (N03)2. 6H20 e s6 mineralizada com 0 mesmo
sal.

Para a quantificagio da cristobalite ¢ da mulite
das difracgoes a que
correspondem os espagamentos caracteristicos respecti-
vos. d= 4.154 e d= 3.39A. considerando que a 1 400°C
estio desenvolvidos os teores maximos possiveis de

utilizaram-se relacoes entre as areas

ambas as fases cristalinas e que as dareas daquelas
difraccoes corresponde o valor 100%.




As figuras 14 e 15 poem em evidéncia o comporta-
mento da mesma caulinite (SUPK) quando os mineraliza-
dores utilizados sao: Mg (NO3),. 6H50 e Ca (NO3y) 5.
4H,0.

7.2. Resultados experimentais

Logo apos a desidroxilagao. isto €, cerca de 650° C. a
caulinite SUPK nao intercalada transforma-se em meta-
caulinite [ caracterizada por uma estrutura vitrea mas que
preserva ainda certa ordem estrutural e que se vai
modificando continuamente com a segregacao ¢ arranjo
de tetraedros Al04 e SiO4. As caracteristicas proprias
dum «vidro» silico-aluminoso com organizagao cristalina
progressiva sao observaveis pelo desenvolvimento duma
banda de difracgao situada entre 16° (26) e 329 (20) cuja
intensidade acima do «background» aumenta quando a
temperatura cresce até¢ 900°C para decrescer em seguida
até 1 200°C. A reorganizagao estrutural desse «vidro»
manifesta-se ainda pelo aparecimento das primeiras fases
cristalinas metaestiveis (espinela FAl;03 ou espinela
Al-Si e mulite 1) entre 900°-950°. O maximo de intensi-
dade daquela banda de difracgao desloca-se de 23° (26) a
900°C para 21° (28) a | 200°C posicao esta em que surge
o maximo de difraccao caracteristico da cristobalite.
verificando-se ainda simultaneamente a recristalizagao de
mulite I com formacao da fase estavel mulite 1I.

O deslocamento do maximo da banda de difraccao
deve-se muito provavelmente ao enriquecimento relativo
em Si0y «amorfa» ou criptocristalina como resultado da
formagao de espinela VAl,03 ou espinela Al-Si e da
formacao de mulite 1 que se admite ser mais rica em
Aly03 de que em Si05.

A recristalizagao de mulite [ ¢ reconhecida pelo estrei-
tamento ripido do maximo de difraccio caracteristico
respectivo a que corresponde d = 3.39 R

A eficacia do mineralizador fixado simultaneamente
nas superficies externas e internas dos cristais de caulini-
te ¢ manifesta. O mineralizador permite entao o desenvol-
vimento antecipado das metafases e fases de alta
temperatura.

O efeito da ordem-desordem estrutural da caulinite
com que directamente se relaciona a distribuigao do grao
¢ evidente nos resultados experimentais constantes do
quadro VIII onde se regista 0 comportamento térmico da
caulinite. PUDK' caracterizada por fraca cristalinidade.
nao intercalada, intercalada e mineralizada e s minerali-
sada. Tal comportamento ¢ muito semelhante ao da
caulinite SUPK havendo algumas particularidades mere-
cedoras de registo. E o caso de as fases metaestiveis
(espinelas FAl503 ou AlI-Si e mulite ) terem menor e
mais tardio desenvolvimento. Por outro lado. o desenval-
vimento das fases estaveis (cristobalite e mulite IT) é mais
rapido e aparentemente mais eficiente.

1150°C

1100°C

1 050G

1000°C

950°C
900°C
800°C
700°C

Fig. 14 — Desenvolvimento das metafases e fases de alta temperatura numa caulinite bem ordenada
estruturalmente (SUPK), misturada mas nio intercalada com Mg (NO3)2 6H20 (10%).
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A caulinite ANWK que possui cristalinidade interm¢-
dia proporciona comportamento térmico também com
caracteristicas intermédias.

Deve referir-se que nao se detectam diferengas sensi- '
veis entre a acgao do mineralizador quando ele se

Verifica-se. no entanto. confirmando os resultados expe-
rimentais encontrados por outros investigadores. que o
Mg facilita a formagio das fases metaestaveis FAl,07 ou
espinela Al-Si enquanto que o Ca promove a formagao
directa de mulite .

encontra sob a forma de nitrato. acetato ou cloreto.
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Fig. 15 — Desenvolvimento das metafases ¢ fases
estruturalmente (SUPK). misturada mas

CONCLUSOES

O mineralizador fixado simultaineamente nas superfi-
cies internas e externas dos cristais de caulinite permite a
antecipacao da nucleagao e o crescimento das metafases e
fases estaveis de alta temperatura, independentemente do
tipo e grau de ordem-desordem estrutural da caulinite.
Todavia como nas caulinites com melhor perfeigao
cristalina a intercalagao é completa ou quase completa
possibilitando uma maior acessibilidade a fixagao do
catiao mineralizador nas superficies internas; o efeito do
mineralizador ¢ mais eficiente.

O mineralizador pode permitir a antecipagao, em
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de alta temperatura numa caulinite bem ordenada
nao intercalada com Ca (NOg)5. 4H,0 (10%).

cerca de 100°C, da formagao de quantidades equivalentes
das fases estaveis, mulite Il e cristobalite.

A ordem-desordem estrutural ou melhor a natureza e
grau dos defeitos cristaloquimicos, como seria previsivel,
reflecte-se no comportamento térmico das caulinites.
Assim, nas caulinites com fraca cristalinidade as metafa-
ses desenvolvem-se menos nitidamente e. as fases estd-
veis conquanto se formem mais tardiamente apresentam
desenvolvimento mais rapido.

Tal podera relacionar-se com a granulometria media
mais fina, maior superficie especifica e defeitos cristalo-
quimicos mais marcantes (particularmente substituigoes
atomicas isomorficas) que no conjunto contribuem para
uma vitrificagao e sinterizagao mais rapida.
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